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Sadah i s a  IMURA . E i syun TAKE G O SHI . Takao NAGAMOTO 
Thermal conduct iv i t i e s  of  sev巴ral k inds o f  pol ymers  were measured i n  the t emperature from 25 
to 850C by the st eaiy -f l ow method. In the thermal conduct i vi ty  curve of non- i rradi ated amorphous 
polym巴rs was found a bend at the i r  gl ass t rans i t i on t巴mperature. About th巴 i rradi ated sampl es ，  
th is  b日nd was not found in our present exp巴 nm巴nt s. The thermal conduct ivit i es  of crystal l ine 
po lymers wer巴 found to decrease wi th increase of temperture. In the i rradiated samples ，  the 
thermal conduct i vi t i e s  tended to become highe r than those of  non -i rradiated samples  because o f  
increase o f  dens i ty， but above th巴 i r soften ing po int s， they were found to  becom巴 l ower than those 
of non- i  rradiated sampl日s .
1 . 緒 言
高分子材料 の性質 は か な り 詳細 に 調べ ら れ て い る
が 、 そ の 中 て、熱伝導性 に つ い て は あ ま り 十分 と は い
え な い 。 そ こ で 我 々 は 、 現在一般 に 広 範囲 に 使 用 さ
れ て い る 高分子材料 の 熱伝導率 を 、 比較法 を 用 い て
測 定 し た 。 さ ら に 、 こ れ ら の 試料 に 最高107 レ ン ト ゲ
ン の放射線照射 を 行 な い 、 放射線照射 に よ る 高分子
材料 の物理的変化が熱 伝 導率に い か に 影響す る か を
調べ る た め に 、 現在行 な っ て い る 一連の 実験の一部
を 要約 し た 。
2 .  実験装置 お よ び方法
熱伝 導率測定法 は 大別 し て 、 定ri�� 法 お よ び非定常
法 に 分け ら れ る 。 我 々 は 定常 法 の 原理 に も と づ き 、
比較測定装置 を 作製 し て 実験 を 行 な っ た 。 装 置 の 主
要部の概略 を 図 ー 1 に 示す。
実験装置 の精度 は 同 ー の 試料 を 二枚重ね合わせ 、
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2 ; 測 定試料
3 ; 補助熱源
4 ; 直流整流器
× 印 ， 熱電対取付 け位置
図 - 1 実験装置概略
熱流の 方 向 を 上面か ら 下面へ流す場合、 お よ び下面
か ら 上面へ流す場合 と に 分け 、 各 々 の 場合に お け る
二枚 の 試料 の 温度 勾配の測定 を 行 な っ て 確認 し た 。
い ず れ の 場合に も 試料側面か ら の 熱損失の た め に 、
二枚 の 試料 の 温度 勾 配 は 数 パー セ ン ト の差 を 生 じ た
が 、 後述す る よ う に 補助 熱源 を 用 い 、 補E力 熱j原 の 電
圧 を 調整す る こ と に よ り 、 二板の 試料 の 温度 勾配の
差が 2 パー セ ン ト 内 に 入 る こ と を 確 認 し て 以 下 の 実
験 を 行 な っ た 。
比較標 準 試料板 と し て は 、 熱伝導率既知 の テ フ ロ
ン 板 ( λ = 0 . 160 + 0 . 00021 14t kcal/m ・ h . deg ) を 用 い
た 。 温 度 測 定 は 0 . 1棚 ゅ のC � C 熱電対 を 用 い 、 標 準
試料 お よ び測定試料 の 中 央部 に 各 A 点 、 端部 に 各一
点 取付 け た 。 測定試料 側 面 か ら の 熱損失 を |坊 ぐ た め
に 、 図 - 1 に 示す よ う に 補助 熱源 を 用 い 、 ìalj 定 試料
中 央 部 お よ び端部 の 二 点 の 温度 が等 し く な る よ う に
補助熱源の電圧 を 調整 し た 。 標 準 試料 お よ び測定試
料 の 接 触面 の 熱抵抗 を a様 に す る た め に 、 測 定 に 際
し て は 厚 さ 0 . 5酬の ゴム板 を 各 々 の 面 に は さ ん だ。
実 験 は 十分に 温度制御 さ れ た 恒温水 を 熱源 ジ ャ ケ
ッ ト に 循 環 さ せ 、 同 様 に 温度制御 さ れ た 恒 温 水 を 冷
却 ジ ャ ケ ッ ト に 循環 き せ 、 熱源、 ジ ャ ケ ッ ト と 冷却 ジ
ャ ケ ッ ト と の ìM.度差 を 約15'C に 保つ よ う に し 、 標 準
試料 を 上面 に 、 測定試料 を 下面 に セ ッ ト し て 行 な っ
た 。 実験関始後30 -60分 で熱流 は 定常状態 に 達 し た 。
こ の と き 各点 の 温度 を 測定 し た 。
3 .  試料 お よ び放射線効果
試料 は 市 販 品 の ポ リ エ チ レ ン 、 ジ ュ ラ コ ン 、 ポ リ
カ ー ボ ネ イ ド 、 ポ リ プロ ピ レ ン 、 ポ リ メ タ グ リ ル酸
メ チ ル 、 A B S 樹脂 、 ポ リ ス チ レ ン 、 お よ び ポ リ 塩
化 ビ ニ ル を 用 い 、 各 試料 に 10' - 107 レ ン ト ゲ ン の Co
60 に よ る y 線照射 を 行 な っ た 。 測定試 片 は い ず れ も
50 X 50棚 、 厚 さ 3 - 5 酬 で あ る 。
放射線に よ る 照射効果 は 、 被照射物質の 単位体積
中 に 与 え ら れ た エ ネ ル ギ ー に よ る 。 高 分子材料 の よ
う な 有機絶縁体 中 に 吸収 さ れ た 放射線エ ネ ル ギー は 、
結局 線状分子の切断 ま た は 架橋構造 の 生成 の 原 因 と
な る 。 一般的 に は 照 射 に よ り 分子の切断 ( 崩壊 ) ま
た は 架橋 の 両 者 が起 り 、 そ れ ぞれ の 度 合 に よ り 結果
と し て 性 質 の 向 上 、 ま た は 劣化 が起 こ る こ と に な る 。
4 .  実験結果お よ び考察
一般に 高分子材料 の 熱伝 導率は 結 晶 固 体 と 比較 し
で か な り 小 さ い 。 ま た 極 低 温 を 除 〈 温度 範 囲
で 結 晶 画 体 の 熱 伝 導 率 は 温 度 の 上昇 と と も に
減 少 す る が 、 無 定 形 国 体 で は こ れ と 逆 の 温度 依
存性 を 示す こ と が知 ら れ て い る 。 固 体に お け る 熱伝
導の 問題 に 関 し て は 、 金属 で は 自 由電子に よ る 熱エ
ネ ル ギー の 輸送が熱伝 導 の 大半 に 寄与す る が 、 一般
に 結 品 固 体 で は 、 ほ と ん ど 全部格子伝 導 に よ る も の
と し て 熱伝 導 に 対す る Debye の 式
入 =tcωl
た だ し 1; ; 密度
c ; 比熱
v ; 弾性 波動の 平均速度
1 ; 弾性 波動の平均 自 由行路
が あ る 。 こ れ を 無定形 団 体 に 適用 し て 考 え て み る と
無定形 国 体 で は そ の 固 体構造の 無秩序性 に よ っ て フ
ォ ノ ン の 平均 自 由行路 は 支 配的 な 制 限 を 受 け は ほ一
定値 と な る (1 ) 。 し た が っ て 無定 形 固 体の 熱伝導率は
前 式 中 で温度変 化が最 も 大 き い 比 熱 と ほ ぼ平行 し た
温度依存性 を 示す こ と が考 え ら れ る 。 す な わ ち 無定
形 団 体 の 熱伝導率が一般 に 温度 の 上昇 に と も な っ て
増 大 し て い く こ と が わ か る (2) 。
図 2 に 無定形高分子 で あ る ポ リ 塩化 ビ ニ ー ルの
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図 - 2 ポ リ 塩化 ビ ニ ル
実験結果 を 示す。 温度 の 上昇 に と も な っ て 熱伝 導率
は わ ず か に 増加 し て い く 傾 向 に あ る 。 そ し て 約45'C
に お い て 増加の傾 向 が急 に な っ て い る 。 こ の j昆度範
囲 は ポ リ 塩化 ビ ニ ー ルの二次転移温度 に 相 当 し て い る
と 考 え ら れ る 。 熱伝導率 は 熱エ ネ ル ギ ー の 伝 わ る 速
度 で あ り 、 原 子 聞 の結合力や分子関 カ の 大 き さ と 密
接 な 関係 が あ り 、 し た が っ て 固 体 に お い て は 分子配
列 の秩序 に も 依存 し て い る が 、 高分子 国 体に お い て
。，“4 
は 分子配列 の秩序性 よ り も 分子 内 熱運動に よ る エ ネ
ル ギー 輸送の寄与の 方 が大 き い と 考 え ら れ (3) 、 し た
が っ て 二次転移点'か ら は 温度 の上昇 と と も に 熱伝導
率は 増大す る と 考 え ら れ る 。 ま た 二次転移点 で は 比
熱 、 熱膨張係数 な ど に も 変化が認め ら れ る こ と が知
ら れ て い る 。 図 - 2 に 示す よ う に、、 ポ リ 塩化 ビ ニ ー ル
に 放射線 を 照 射 し た 場合 、 熱伝導率 は 未 照射試料 と
比較 し て 大 き な 変 化 は 認め ら れ ず 、 温度 と と も に 増
加 し て い く 傾 向 に あ る 。 し か し 二次転移点 に 相 当 す
る 温度範囲 は 認め ら れ ず 、 温度が高 く な る に し た が
い 未 照 射試料 よ り も 熱伝 導率 は 小 さ く 現 わ れ る 傾 向
に あ る 。 ポ リ 塩化 ビ ニ ル は 放射線 を 照射 さ れ る こ と
に よ り 架橋 を 起 こ し て 硬化 し 、 弾性率 は 増加 し 有機ir
剤 に 不 溶 に な る こ と が認め ら れ て い る (4) 。 本実験に
お い て も 外 観 的 な 変化 と し て 変色す る こ と が認め
ら れ 、 ま た 高 照射量に お い て 硬化す る こ と も 認め ら
れ 、 二次転移温度領域が未照射試料 よ り も 高 温側 に
移動す る と 考 え ら れ る た め 、 熱伝導率 は 未 照射試料
に く ら べ高 温 に な る に つ れ て 上昇率が小 さ く な っ て
い く も の と 考 え ら れ る 。
図 - 3 に ポ リ カ ー ボ ネ イ ド 、 A B S 樹脂 、 お よ ぴ
ポ リ エ チ レ ン の 平均 温度 と 熱伝導率 の 関係 を 示 す。
い ず れ の 場合 に も 、 ポ リ 塩化 ビ ニ ル と 同様 の傾向 を
示 し て い る 。 こ れ は ポ リ 塩化 ビニ ル と 同様 に 無定形
で あ り 、 放射線照射に よ っ て 架橋 を 起す高分子 で あ
る こ と よ り 説 明 で き る 。
図 - 4 に ポ リ メ タ ク リ ル酸 メ チ ル の 平均温度 と 熱
伝 導率の 関係 を 示す。 ポ リ メ タ ク リ ル酸 メ チ ル は 無
定 形 で あ り 、 放射線照射に よ り 崩壊す る 高分子 で あ
る 。 我 々 の 測定温度範囲 では 、 照射試料 の 熱伝 導率
は 未 照射試料 よ り も 低 い 値 を 示す傾 向 に あ っ た 。
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図 5 に ポ リ エ チ レ ン の 平均 温度 と 熱伝 導率 と の 0 . 32 
関係 を 示す。 結 品性高 分子 で あ る ポ リ エ チ レ ン では
熱伝導率は 無定形高分�( よ り も 高 い 値 を 示 し 、 ま た
そ の 温度依存'性 は 結 晶 箇 体に み ら れ る よ う に 温度の
上昇 と と も 尺 減少 し て い く 傾 向 に あ っ た 。 ポ リ エ チ
レ ン の場合、 密度 が大 に な る に し た が い 、 す な わ ち
結 品 化度 が高 く な る に し た が っ て 熱伝導率 は 高 く な
り 、 そ の 温度依存性 も 大 き く な り 、 ま た 結 晶 化!支 が
低 い 場合に は 、 無定形高分子 に 近 い 挙動 を 示す こ と
が文献 (5) に み ら れ る が 、 こ れ は 結 品性高分子 で は 結
品相 と 無定形相 の二相 か ら な る と し て 、 一 方 の 相 が
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図 - 4 ポ リ メ タ ク リ ル酸 メ チ ル
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図 - 5 ポ リ エ チ レ ン
連続相の 中 に 分散 し て い る と 考 え 、 Maxwel l の 式 を
用 い て 、 入a 、 九 を 分離 し て 考 え た 。 す な わ ち
円、U4・
2λ .+ À k+ 2 J乍 ( λ k一 λ .)λ = λ aZλ .+ λ k- Yk ( À k一 入 .)
こ こ に 、 乃 は 結 品 相 の 容積分率 、 a， k， は 無定形相 、
結 品 相 を 意 味す る 。 んは 無定形高分子ー と 同 じ 温度依
存性 を 示 し 、 こ れ に 対 し て 、 んの 逆数 は 温度 と と も
に 直 線的増加 の 関係 に あ り 、 こ れ は低 分子の 結 晶 の
i�i度依 存性 と 対応 し て い る と し て と り あ つ か っ て い
る ω 。
本実験で用 い た ポ リ エ チ レ ン は 密度 0 . 956 で あ り
す な わ ち 結 晶化度90パー セ ン ト の低圧法 ポ リ エ チ レ
ン と 考 え ら れ 、 熱伝導率の 温度依存性は 文献 (5) の結
果 と 同 様 の 傾 向 を 示 し た 。 平均温度60"C 付近か ら 熱
伝導率 は 一定 の 値 を 示す 傾 向 が み ら れ 、 こ れ は ポ リ
エ チ レ ン の 軟化温度領域に 相 当 す る も の と 考 え ら れ
る 。 ポ リ エ チ レ ン は 放射線照射 さ れ る こ と に よ り 、
C - H結 合は 切 断 し 、 遊離 ラ ジ カ ルが生 じ 、 ま た 水素
が遊離 し てa結局架橋構造がで き る 。 照 射 ポ リ エ チ レ
ン は 溶解性 を 減 じ 、 融点 は 上昇 し 、 抗張力 は 増加 し
か た く な り も ろ さ を 増す と い わ れ て い る 。 本実験に
お い て も 、 照射量の増加 に し た が っ て か た く な り 、
融点 が上昇す る 傾 向 がみ ら れ 、 ま た 密度 が増 す こ と
が わ か っ た 。 す な わ ち 放射線照射に よ り 結 品 化度が
大 き く な る と 考 え ら れ 、 照射試料 の 熱伝 導率が未 照
射試料 よ り も 高 く な る こ と が考 え ら れ る 。 実験結果
は 約65"C 付近以下 で は 照射試料 の 熱伝 導率が未照射
試料 よ り も 大 き く 現 わ れ て お り 、 65"C 付近以 上 で は
逆 に な る 傾 向 を 示 し た 。 こ れ は 放射線照射に よ り 架
橋 を 起 こ し 結 晶化度 は増加 す る が、 か た く な り 、 融点
が上昇す る こ と に よ っ て 軟化温度領域が未 照射試料






図 - 6 ジ ュ ラ コ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン
図 6 に ジ ュ ラ コ ン ( ホ ル ム ア ル デ ヒ ド と エ チ レ
ン オ キ シ ド の 共重 合) 、 お よ び ポ リ プ ロ ピ レ ン の平
均温度 と 熱伝導率の 関係 を 示す。 い ず れ も 熱伝導率
は 無定形自 分 fー よ り も 高 〈 、 そ の 放射線効果 は ジ ュ
ラ コ ン の場 合 ポ リ エ チ レ ン と 同様の 傾 向 を 示 し 、 ポ
リ プ ロ ピ レ ン で は 無定形高分子 に 近 い 挙動 が み ら れ
fこ 。
以 上 、 実験結果か ら は い ず れの場合に も 我 々 の行
な っ た 測定温度範囲 内 に お い て は 、 本実験の 放射線
照射量 で は 熱伝導率に 大 き な 変 化 は 認め ら れ な か っ
た 。 さ ら に 広 い 範 囲 に わ た る 実験結果 が必要 で あ る
と 思 わ れ る 。
5 . 結 言
高分 {
熱伝導率に つ い て 、 平均温度25"C か ら 85"C ま での 範
囲 で 実験 を 行 な い 次の よ う な 結果 を 得 た 。
( 1 ) 、 無定形高分子材料 の 熱伝導率は 温度 の 上昇 と と
も に 大 き く な る 傾 向 に あ る 。
(2)、 放射線照 射 に よ り 架橋 を 起す 無定形高分子では
照射試料 の 熱伝導率 は 未照 射試料 よ り も 二 次転移温
度付近か ら 上昇率が小 さ く な る 傾 向 に あ る 。
(3) 、 結 晶性高分子材料 の 熱伝導率は 温度 の 上昇 と と
も に 減少 し て い く 。
(4) 、 放射線照射に よ り 架橋 を 起す 結 品 性高分子では
照 射 量 の 増 大 に し た が っ て 結 晶化度が増加す る た め
未照射試料 よ り も 熱伝導率 は 大 き く な る 。 し か し 、
軟化点付近か ら は 逆 に な る 傾 向 を 示す。
本研究は 昭和47年 8 月 25 日 、 日 本機械学 会北|津信
越支部 金沢地方 講演会で発表 し た も の で あ る 。
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